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Abstract: 

DE 19951010 Al 

NOVELTY Composition (A) contains a combination of: 

(a) at least one N,N'-bis- (4-aminophenyl)-l, 4-dia2a-cycloheptane derivative 
( I ) ; and 

(b) at least one 4, 5-diamino-pyrazole derivative (11). 
DETAILED DESCRIPTION Composition (A) contains a combination of: 

(a) at least one of diaza-cycloheptanes of formula (I) and their salts; and 

(b) at least one of pyrazoles of formula (II) and their salts. 



R1-R4=H, 1-4C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl or 2-4C dihydroxyalkyl; 



X, Y=H, CI, F, 1-4C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl, 1-4C aminoalkyl, 1-4C alkoxy, 
2-4C dihydroxyalkyl or allyl; 

R5, R6=H or 1-4C alkyl; 

R7~R11=H, 1-6C alkyl, 2-4C hydroxyalkyl, 2-4C aminoalkyl, phenyl (optionally 
substituted by N02, CF3, NH2 or 1-4C alkylamino) , benzyl (optionally 
substituted by halo, 1-4C alkyl, 1-4C alkoxy, 0CH20 or NH2), pyridyl, 
thienyl, furyl or -{CH2)in-P'- (CHQ)n-Z, or 

R9 may also=l-4C alkylamino if R8=H; 

m, n=l-3; 

P'=0 or NH; 

Q=H or Me; 

Z=Me, OR or NRR' ; 

R, R'=H, Me or Et; 

R12=1-6C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl, 1-4C aminoalkyl, mono- or di-(l-4C alkyl)- 
amino- (1-4C) alkyl, (1-4C) hydroxyalkylamino- ( 1-4C) alkyl, 1-4C alkoxymethyl, 
phenyl (optionally substituted by halo, 1-4C alkyl, 1-4C alkoxy, N02, CF3, 
NH2 or 1-4C alkylamino), benzyl (optionally substituted by halo, 1-4C alkyl, 
1-4C alkoxy, N02, CF3, NH2 or 1-4C alkylamino), pyridyl, thienyl, furyl or - 
(CH2)p-0-(CH2)q-OR' • ; 

p, q=l-3, and 

R' •=H or Me. 

An INDEPENDENT CLAIM is included for a method of dyeing keratin containing 
fibers, involving applying a dyeing composition (A) containing (a) and (b) 
(or their reaction product) and other conventional components to the fibers, 
leaving (A) in contact with the fibers for a suitable time (generally 30 
minutes) and rinsing or washing with shampoo. 

USE (A) is used for dyeing keratin containing fibers, especially for dyeing 
human hair (claimed), but may also be used ^o dye wool, furs or feathers. (A) 
May also be used in other applications e.g. color photography. 

ADVANTAGE In combination with most conventional coupler components, the 
(a) /(b) developer combination gives bright, even colors (usually brown, blue 
or violet) with good light, wash, heat and cold-waving fastness. 

pp; 14 DwgNo 0/0 

Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - ORGANIC CHEMISTRY - Preferred composition: (A) Contains 



each of (I) and (II) at 0.005-20 (preferably 0.1-5) wt.%, and is preferably 
an oxidation hair dye. 

(A) Optionally also contains: 

(i) a further developer component comprising 2, 4, 5, 6-tetraaminopyrimidine, 4- 
hydroxy-2 , 5 , 6-triaminopyrimidine , 1- { 2-hydroxyethyl ) -2 , 5-diaminobenzene , p- 
phenylene diamine, p-tolylene diamine, p-aminophenol, 3-methyl-p-aminophenol, 
2-aminomethyl-p-aminophenol, 2-diethylaminomethyl-4-aminophenol, N,N • -bis- (2- 
hydroxyethyl) -p-phenylene diamine or l,3-N,N'-bis-(2-hydroxyethyl)-N,N'-bis- 
{4-aminophenyl) -diamino-1, 3-propan-2-ol, specifically at 0.005-20 (preferably 
0.1-5) wt.%; 

(ii) a coupler comprising 1-naphthol, resorcinol, 1, 3-bis- (2, 4- 
diaminophenoxy) -propane, 4-chlororesorcinol, 2, 4-diaminophenoxyethanol, 2- 
methylresorcinol, 5-amino-2-methylphenol, 3-amino-2-chloro-6-methylphenol, 5- 
amino-4-chloro-2-methylphenol, 2-methyl-5- (2-hydroxyethylamino) -phenol, 2- 
amino-3-hydroxypyridine, 2-amino-5-chloro-2-hydroxypyridine and 3-amino-2- 
methylamino-6-methoxy-pyridine, specifically at 0.005-20 (preferably 0.1-5) 
wt. %; and/or 



(iii) at least one direct dye. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen eittnommen 

Mittel zum Farben von keratin ha Itigen Fasern 



Es wird ein Mittel zum Farben von keratinhaltlgen Fa- 
sern beansprucht. das insbesondere als Oxidationsfarbe- 
mittel geeignet ist und eine Kombination enthalt aus 
A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan-Denvaten der 
allgemeinen Formel.O) 




.»R' 



(I) 
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in der 

R^, R^, R^ und R unabhangig voneinander stehen fur 
Wasserstoff, eine Ci^-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe 
Oder eine C2^-DihydroxyaIkylgruppe, 
X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, 
Chlor, Fluor, eine Ci^i-Alkyl-, -HydroxyalkyI-, -Aminoalkyl- 
oder -Alkoxygruppe, eine C2^-Dihydroxyalkylgruppe 
Oder eine Allylgruppe und 

R^ und R® unabhangig voneinander stehen fur Wasser- 
stoff Oder eine Ci^-Alkylgruppe, oder einem der physio- 
logisch vertraglichen Saize dieser Verbindungen, und 
B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der all- 
gemeinen Formel (II) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen Seize dieser Verbindungen: 



(II) 



wonn 

R^, R® R^ R^° und R^^ unabhangig voneinander stehen 
fur Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte 
Ci^-Alkylgruppe, eine Ca^-Hydroxyaikylgruppe, eine 
C2^-Aminoallcylgruppe, eine Phenyigruppe, die gegebe- 
nenfalls mit einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgrup- 
pe, einer Aminogruppe oder einer C^^-Alkylaminogruppe 
substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einem Halogenatom, einer Ci^-Alkyjgruppe, einer 
C^^-Alkoxygruppe, einer Methylendioxygruppe oder ei- 
ner Aminogruppe substituiert ist, eine Pyridylgruppe, ... 
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Beschreibung 

Die Erfindung bciriffi ein neues Mitiel zum Farben von keratinhaliigen Fascrn, das cine Kombinaiion aus mindesiens 
einem Diazacyclohepian-Derivai und mindesiens einem 4.5-Dianiinopyra20l-Derivat enthalu sowie cin Vferfahren zum 
5 Farben von Keratin fasem. 

FUr das Farben von Keratinfasem, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die sogenannien Oxidations farbenuttel 
wcgen ihrer intensivcn Farben und gulcn Hchlhcitscigcnschaftcn cine bcvor/.ugtc Roilc. Solchc Farbcmiuci cnthallcn 
Oxidaiionsfarbstoffvorproduktc, sogcnanntc Entwicklcrkomponcnten und Kupplcrkomponcnlcn. Die Enlwicklcrkom- 
ponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln oder von Luftsauersioff uniereinander Oder unter Kupplung 
10 mit ciner oder mehreren Kupplerkomponenten die eigenilichen Farbstoffe aus. 

Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukie mussen in ersier Linie folgende Voraussetzungen erfiillen: Sie mussen bei der 
oxidativcn Kupplung die gewunschten Farbnuancen in ausreichender Intensitai und Echiheit ausbilden. Sie mussen fer- 
ncr cin gutes Aufzichvcrmdgen auf die Fascr bcsilzcn, wobci insbesondere bei menschlichen Haarcn kcinc mcrklichcn 
Unlerschiede zwischen strapazienem und frisch nachgewachsenem Haar bestehen durfen (Egalisiervermogen). Sie soi- 
ls len besiSndig sein gegcn Lichl, Warme und den EinfluB chemischer Reduktionsmiuel, z. B. gegen Dauerwellflussigkei- 
ten. SchiieBlich soUen sie - falls als HaarfSrbemitiel zur Anwendung kommend - die Kopfhaui nicht zu sehr anfarben, 
und vor allem sollen sie in toxikologischer und dcrmatologischer Hinsichl unbedenkiich sein. 

Als Entwicklerkomponenten wcrden ublicherwcisc primare aromatischc Amine mit ciner weiteren, in para- oder or- 
tho-Position befindlichen, freien oder substiluierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate sowie 
20 2,4,5,6-Tetraaininopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt 

* Spezielle Vertreier sind beispielsweise p-Phenylendiamin. p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, p-Amino- 
phenol, N;si-Bis(2-hydroxyethyl)-p-phe;iylendiamin. 2-(2^-Diaminophenyl>ethanol, 2-(2^-Diaminophenoxy)-etha. 
noU 4-Amino-3-meihylphe'nol. 2-Aminomethyl-4-aminophenol. 2-Hydroxy-4,5.6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy- 
5.6^iaminopyrimidin, 2^.6-'IHamino-4-hydroxypyrimidin und l,3-Njr-Bis(2'-hydroxyethyl)-NJ>r-bis(4'-aminophe- 
25 nyl)-diamino-propan-2-oI. ^ . 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic, Resorcm und Resorcinden- 
vale. Pyrazolone, m-Aminophenole und substituierte Pyridinderivatc verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich ins- 
besondere a-Naphthol, 1,5-. 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthaiin, 5-Amino-2-methylphenol. m-Aminophenol, Resorcin, 
Resorcinmonomethylether, p-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyelhanol, 2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol 
30 (Lehmanns Blau), 1 -Phenyl- 3-meihyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophcnol, l,3-Bis-(2,4-diaminophcnoxy)-propan, 
2-Chlonesorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Meihylrcsorcin, 5-Methylresorcin, 3-Amino-6- 
methoxy-2-methylamino-pyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimeihoxypyridin. 

BezUglich weiterer ublicher Farbstoffkomponenten wird ausdrucklich auf die Reihe "Dermatology", herausgeben von 
Ch. Culnan. H. Maibach. Verlag Marcel Dekkcr Inc., New York. Basel. 1986, Bd. 7. Ch. Zviak, The Science of Hair Care, 
35 Kap. 7, Seiten 248-250 (Direklziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264-267 (Oxidaiionsfarbstoffe), sowie das "Eu- 
ropSische Inveniar der Kosmetikrohstoffc", 1996, herausgegeben von der Europaischen Kommission, erhaldich in Dis- 
ketienfomi vom Bundesverband der deutschcn Industrie- und Handelsuntcmehmen fiir Arzneimittel, Reformwaren und 
Korperpflegemittel e. v., Mannheim, Bezug genommen. 

In der DE 197 07 545 A I werden beispielsweise Diazacycloheptan-Derivale bcschriebcn, die als alleinige Entwick- 
40 lerkomponenten in Kombination mit bcsiimmlen Kupplem in Haarfarbemitteln eingesetzl werden. 

Der Einsatz von 4.5-Diaminopyrazol-Derivaien als Entwicklersubstanzen in Haarfarbemitteln wird beispielsweise in 
der EP-B-0 740 931 beschrieben. Die Verwendung von weiteren Derivaten ist aus den Druckschriften WO94A)8970, 
WO94/08969 und DE 38 43 892 Al bekannt. 

Allein mit einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwickler-Kombinalion gelingt es in der Re- 
45 gel nicht, eine auf dem Haar natiirlich wirkende Farbnuance zu erhallen. In der Praxis werden daher ublicherweise Kom- 
binationen verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten eingesetzt. Es besteht daher standig Bedarf 
an neuen, vcrbesserten Farbstoff-Kombinadonen. 

Es war daher die Aufgabeder vorliegenden Erfindung, neue Kombinationen von Komponenten zu finden, die geeignet 
sind, in Farbemitteln eingesetzt zu werden und die insbesondere die an Oxidationsfarbstoffvorprodukie zu stellenden 
50 Anfordeningcn in besonderem Mafie erfullen. 

Es wurde nun gefunden. daS Kombinationen aus bestimmien 1,4-Diazacyclohepian-Derivaten und 4,5-piaminopyra- 
zol-Derivaten sich hervorragend als Farbekomponente in Mitteln zum Farben von keratinhaliigen Fasem eignen und die 
auch die an Entwicklerkomponenten gesiellten Anforderungen in besonders hohem MaBe erfullen. So werden unter \fer- 
wcndung dieser Entwicklerkomponenten mit den meisten bekannten Kupplerkomponenten brillante Farbnuancen, insbe- 
55 sondere im Braun-, Blau- und Violett-Bereich, erhallen. die auSerordentlich licht- und waschecht sind. Weiierhin zeich- 
nen sich die erzielten FSrbungen durch auBerordentliche Kahwellechtheit und Warmestabilitat, sowie durch eine hervor- 
ragende Egalisienmg aus. . 

Gegensiand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben von keratinhaliigen Fasem. die erne Kombma- 
tion enthalten aus 
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A) mindesiens einem 1,4-Diazacyclohcptan-Dcrival der allgcmcinen Fomiel (I) 
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in der 

R\ R^ und R"^ unabhangig voneinander siehen fur Wassersioff, cine Ci^-Alkyl- oder Ilydroxyalkylgruppe oder 
eine C2-4-I>ihydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stchen fiir Wassersioff, Chlor. Fluor, cine Ci^-Alkyl-, -Hydroxyalkyl-, -Amino- 
alkyl- Oder -Aikoxygnippe. eine C2-4-DihydroxyalkyIgruppe oder eine Allylgruppe und 
und R* unabhangig voneinander siehen fiir Wassersioff oder eine Ci^-Alkylgruppe, 
Oder cinem der physiologisch vertraglichen Salze dieser Verbindungcn, und 

B) mindestens dnem 4»5-Dianunopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (11) und/oder cinem der physiologisch 
vertraglichcn Salze diescr Vcrbindungcn: 




worin 

R\ R*. R^, R^° und R^^ unabhangig voneinander stehen fUr Wassersioff, eine geradketiige oder verzweigie Ci-e- Al- 
kylgnippe, eine 

C2-4-Hydroxyalkylgruppc, eine C2-4-Aniinoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfails mil einer Nitro- 35 
gruppe, einer TCfluonnethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminogruppe substiluiert ist, eine 
Benzylgruppe, die gegebenenfails mil einem Halogenatom, einer Ci-4-Alkylgruppe, einer Ci-4- Aikoxygnippe. ei- 
ner Methylendioxygruppe oder einer Aminogruppe substiluiert ist, eine Pyridylgruppe, eine Thienylgnippe, eine 
Furylgruppe oder eine Gruppe 

40 

-(CH2)„-P-(CH)«.Z 
Q 

worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander vcrschieden sind und im Bereich von 1 bis 45 
einschUeBUch 3 liegen, P sieht fur Sauersioff oder eine Gruppe NH, Q slehl fiir Wassersioff oder Methyl und Z slehl 
fur Methyl, eine Gruppe OR oder NRR', worin R und R', die identisch oder voneinander verschieden sein kbnnen, 
Wassersioff, Methyl oder Ethyl bedeuien, 

wobei wenn R* Wassersioff bedeuiet, R^ auch Ci^-Aikylamino bedeuten kann, und R^^ steht fiir eine geradketiige 
Oder verzweigie Ci^-Alkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkylgruppe, Ci^-Aminoalkylgruppe, Ci^-Alkyl-Ci^-aniinoal- 50 
kylgruppe, Ci^-Dialkyl-Ci-4-aminoalkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkyl-C|^-aminoalkylgruppe. Ci^«Alkoxymeihyl- 
gruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfails mil einem Halogenaiom, einer Ci-4-Alkylgruppe, einer Ci^-Al- 
koxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkylaminogruppe 
substiluiert ist, eine Benzylgruppe. die gegebenenfails mit einem Halogenaiom, einer Ci-4-Alkylgruppe, einer Ci^- 
Alkoxygruppe. einer Nitrogruppe. einer Trifluonneihylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkylamino- 55 
gruppe substiluiert ist, einen Heterocyclus. der unter thiophen, Furan und Pyridin ausgewahit ist, oder auch eine 
Gruppe -(CH2)p'O-(CH2)q-0R" worin p und q ganze Zahlen bedeuten, die idendsch oder voneinander verschieden 
sind und im Bereich von 1 bis einschliefllich 3 liegen, und R" Wassersioff oder Methyl bedeuiet 

Unter keradnhaldgen Fasem sind dabci Pelze, Wolle, Fedem und insbcsondere menschliche Haare zu vcrslehen. Ob- 60 
wohl die crfindungsgemaScn Mittel in crster Linic zum Farbcn von Kcratinfasem gecignel sind, sichl prinzipicll cincr 
Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbcsondere in der Farbphotographie, nichls entgegen. 

Die als Komponente A beschriebenen Verbindungen sind beispielsweisc aus der DE 197 07 545 Al bekannl und las- 
sen sich mil bekannten organischen Synihesemethoden herstellen. Die 43-Diaminopyrazole der Komponente B werden 
beispielsweisc in der EP-B-0 740 931 offenbart und lassen sich ebcnfalls nach bekannten Synihesemethoden crhallen, 65 
sofem sie nichl im Handel erhalUich sind. Die Verbindungen der Komponente A und der Komponente B werden vor- 
zugsweise in einem Molvcrhaltnis von 1 : 20 bis 20 : 1 eingeseizL 

Auch die physiologisch venraglichen Salze lassen sich in an sich bekannter ^isc herstellen. Beispiele fiir solche 

3 
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Salze sind die Hydrochloride, die Hydrobromide, die Sulfate, die Phosphate, die Acetate, die Propionate, die Citrate und 
die Lactate. 

Als Komponente A haben sich die 1,4-Diazacycloheptan-Derivate gemaB Formel (I) erwiesen besonders geeigneier- 
wiesen, bei denen beide Reste und R^ am 1. 4- Diazacyclohe plan-Ring Wasscrstoff sind. 
5 Ebenfalls erfindungsgemiiB bevorzugt sind seiche Verbindungen gemaB Formel (I), bei denen mindesiens drei, insbc- 
sondere alle vier. Cruppen R\ R^, R^ und R"* fur Wasserstoff stehen. 

SchlieBlich habcn sich auch dicjcnigcn 1 ,4-Dia/.acyclohcptan-Dcrivalc gemaB Fonticl (T) als crfindungsgcmaB bpson- 
dcrs gccignet erwiesen, bei denen die beidcn Substitucntcn X und Y an den bciden aromaiischcn Ringcn unabhangig 
voneinander stehen fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder cine Ci-4-Alkylgruppe. Wasserstoff sowie Methylgruppen haben 
10 sich als ganz besonders voneilhafte Gruppen X und Y erwiesen. 

Besonders herv'orragend im Sinne der Erfindung geeignete Substanzen sind NJ^'-Bis(4-aminophenyl)- 1,4-diazacyclo- 
heptan, N,N'-Bis(4-amino-2-methyt-phenyl)- 1 ,4-diazacyclohepian und N,N'-Bis(4-amino-3-methyl- phenyl)- 1 Adiaza- 

cycloheptan. ^ . o 

Unter diesen Verbindungen sind wiederum N,N'-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacycloheptan und N,N'-Bis(4.ammo-3- 

15 methyl-phenyl)-l,4-diazacyclohepian bevorzugt. 

Die Verbindungen der Komponente B wcrden vorzugsweisc ausgewShlt aus 4,5-Diaminopyrazol, 4,5-Diamino-l-hy- 
dioxyethyl-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(P-hydroxyethyl)-3-(4'-melhoxyphenyl)- 
pyrazol, 4,5-Diamino-l-(^hydroxyethyl).-3-(4'-mcthylphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(^hydroxycthyl)-3-(3-mc- 
thylphenyl>pyrazol, 4, 5-Diamino-3- methyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-(4'-methoxyphcnyl)-lMSopropylpyra- 

20 zol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-methyipyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydro- 
xymethyl-l-methyl-pyrazol. 4,5-Diamino-l-ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymeihyH-isopn> 
pyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl- 1 -tert.-butyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-phenyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-(2-methoxyphenyl)-pyra2ol, 4,5-Diamino-3-hydroxymelhyl-l-(3'-methoxyphenyl)- 
pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-(4'-medioxyphenyl)-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diaiiuno-3-hydroxymethyl-pyra- 

25 zol, 4,5-Diamino-3-methyH-(2-methoxyphenyl)-pyrazol, 4>Diamino-3-methyl-l-(3'-methoxyphenyl>-pyrazol. 4,5- 
Diamino-3-methyl-l-(4*-methoxyphenyl)-pyrazol, 3-Aininomethyl-4,5-diamino-l-methyl-pyrazol, 3-Aminomethyl- 
4,5-diamino-l -ethyl-pyrazol. 3-Aminomelhyl-4,5-diamino-l-isopropyl-pyrazol, 3-Anunomethyl-4,5-diamino-l-tert- 
bulyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyM-melhyl-pyrazol, 4,5-l>iamino-3-dimethylaminomethyI-l -ethyl- 
pyrazol, 4.5-Diamino-3-dimelhylaminomelhyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl- 1-lerU-butyl- 

30 pyrazol, 44-Diainino-3-ethylaminomethyl-l-methyl-pyrazol, -4,5-DiamincK3-ethylaminomethyl-l -ethyl-pyrazol, 4,5- 
Diamino-3-eihylaminomethyl-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-l-tert.-butyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino-3-dimclhylaiiiinomethyl-l-melhyl-pyra2ol, 4,5-Diainino-3-dimethylaminomeihyl-l-methyl-pyrazol, 4.5-pia- 
mino-l-ethyl-3-meihylaminomethyl-pyrazol, l-tert.-Butyl-4,5-Diamino-3-methylaminomethyl-pyrazol. 4,5-Diamino- 
34(^hydroxvelhyl)aininomelhyl]-l-mcthyl-pyrazol,4,5-Diamino-3-((^hydroxyethyl)a^ 

35 zol. 44-Diamino-l-ethyl-3-((p-hydroxyeihyl)aminomeihyl]-pyrazol. l-ten~Butyl-4.5-diamino-3-[(P-hydroxy- 
ethyl)aminomethyl]-pyra2ol, 4.Amino-5-0-hydroxycthyl)-anuDO-l, 3-dimcihyl-pyrazol, 4.Amino-5-(p-hydroxy- 
ethyl)amino-l-isopropyl-3-melhyl-pyrazol, 4-Amino-5-(^hydroxyethyl)amino-l-cthyl-3-mcthyl-pyrazol, 4-Ainino-5- 
(P-hydroxyethyi)aniino-l-tert.-butyl-3-methyl-pyrazol. 4-Amino-5-(P-hydroxyethyl)aminO"l-phenyl-3-mcthyl-pyrazol, 

4- Amino-5-(P-hydroxyethyl)amino-l-(2-methoxyphenyl)-3-melhyl-pyrazol, 4.Amino-5-0-hydroxyethyl)amino-l-(3- 
40 methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(^hydroxyethyl)amino-l-(4-methoxyphenyl)-3-raethyl-pyra2ol, 4- 

Amino-5-(^hydroxyethyl)amino-l-benzyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-l-ethyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol, 4- 
Amino-l-ten.-butyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol. 4,5-Diamino-l,3-dimethyl-pyrazol,4,5-Diamino-3-teri.-buiyl-l- 
methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-tert.-butyl-3-methyl-pyrazol 4,5-Diamino-l-methyl-3-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l- 
(^hydroxyethyl)-3-meihyl-pyrazol. 4,5-Diamino-l-(P-hydroxyethyl)-3-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-methyl-3-(2'- 

45 chlorphenyO-pyrazol, 4,5-Diamino-l-meihyl-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-meihyI-3-(3 -trifluormeOiylp- 
henyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l,3-diphenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-melhyl-l-phenyl-pyrazol, 4-Amino-l, 3-dimethyl-5- 
phenylamino-pyrazol, 4- Amino- 1 -ethy 1-3- methyl- 5-phenylainino- pyrazol, 4-Aniino- 1 ,3-dimethyl-5-methylamino-py- 
razol. 4;Amino-3-methyM-isopropyl-5-meihylamino-pyrazol, 4- Amino-3-isobutoxy methyl- 1-methy l-5-methylamino- 
pyrazol, 4-Amino- 3- methoxyethoxymethyl- 1 -methyl- 5-methylamino- pyrazol, 4-Amino-3-hydroxymethyl-l-melhyl-5- 

50 melhylamino-pyrazol, 4-Amino-l ,3-diphenyl-5-phcnylamino-pyra2ol, 4- Amino-3-methyl-5-melhylamino-l-phenyl-py- 
^azol. 4-Amino-1.3-dimeihyl-5-hydrazino-pyrazol, 5-Amino-3-methyl-4-methylamincKl-phenyl-pyrazol, 5-Amino-l- 
methyl-4-(N,N-methylphenyl)anuno-3-(4-chlorphenyl)-pyrazol, 5-Amino-3-ethyl-l-methyl-4-(NJ^-methylphe- 
nyl)amino-pyrazol, S-Amino- l-methy.l-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 5- Amino-3-ethyl-4-(N,N-me- 
thylphenyl)amino-pyra2ol, 5-AminoU-(N,N-methylphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 5-Amino-4-(NJ^-methylphe- 

55 nyl)araino-3-(4*-methylphenyl)pyrazol, 5-Ainino-3-('4'-chlorphenyl)-4-(N,N-methylphenyl)amino-pyrazol, 5-Amino-3- 
(4'-methoxyphenyl)-4-(N,N-melhylphenyl)amino-pyrazol, 4-Amino-5-meihylamino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5- 
cihylan)ino-3-phenyl-pyrazol,4-Amino-5-cthylamino-3-(4'-meihylphenyl)-pyra2ol, 4-Aniino-3-phenyl-5-propylamino- 
pyrazol, 4-Amino^5-butylamino-3-phcnyl-pyrazol, 4-Amino-3-phenyl-5-phcnylaniino-pyrazoU 4-Amino-5-benzyla- 
mino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5-(4'-chlorphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-3-(4*-chlorphenyl)-5-phcnyla- 

60 mino-pyrazol, 4-Amino-3-(4'-methoxyphenyl)-5-phenylamino-pyrd7X>l, l-(4'-Chlorbenzyl)-4,5-diamino-3-methyl-pyra- 
7.ol,4>Diamino-3-hydroxymethyl-l-isopropyl-pyray.ol, 4-Amino-1-clhyl-3-mclhyl-5-mcthylainino-pyrdZol, 4-Amino- 

5- (2-aminoethyl)amino-l, 3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(4'-mcthyl- 
benzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(4'-chlorbenzyl)-pyrazol. 4,5-Diamino-l-(3-methoxybenzyl)-pyrazol, 4-Amino-l-me- 
thyl-5-methylamino-pyrazol. 4-Amino-5-(2'-hydroxyeihyl)amino-l-methylpyrazol. 4,5-Diamino-l-elhyl-pyrazol, 4,5- 

65 Diainino-l-isopropyl-pyrazol, 4-Amino- l-(2'*-hydroxyethy I)- 5-(2*-hydroxyeihyl)amino-pyrazol, 4-Amino- 1 -(2'-hy- 
droxyethyl)-5-melhylamino-pynizol. 4-Amino-5-mcthylannno-pyrazol. 4,5-Diaminopyrazol. 4,5-Diamino-l-methyl- 
pyrazol, 4i-Diamino-l-benzylpyrazol und 4-Amino- 1-meihy 1-5 3-N,N-dimethylaminpyrazol sowie beliebigen Gemi- 
schen der voranstehenden. 
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Die Verbindungen der Komponente B wcrdcn besonders bevorzugt ausgewShIt aus ^^-Diamino-pyrazoU 4.5-Dia- 
mino-l-hydroxveihyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l,3-diinclhyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-mcihyI-l-phcnyl-pyra/ol. 4»5-Oia- 
minol-methyl-3-phenyl-pyra20l, 4-Aminol,3-dimeihyl-5-hydra2ino-pyrazol, l-BenzyM.5-diamino-3-melhyl-pyra- 
zol 4,5-Diamino-3-tert.-butyI-l-methvl-pyni2ol, 4.5-Diamino-l-iert.-butyl-3-meihyl-pyrazol, 4, 5-Diamino-l-((3-hy- 
droxyethyl)-3-methyl-pyra2ol. 4.5-Diamino-l-eihyl-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-eihyl-3-(4'.methoxyphenyl).py. 5 
razoU 4,5-Diamino- l-eihylO-hydroxymeihyl-pyrazol, 4.5*Diamino-3-hydroxmethyl- l-meihyl-pyrazol, 4.5-Diamin<>-3- 
hydroxymclhyl-l-isopropyl-pyra/x)1.4,5-Diaiinnc>3-inciiiyl-l-isopropyI-py und4.Ainino-5-(2*-aininoclhyl)aiTiino 
1 ,3-dimethyI-pyra2ol sowic beliebigcn Gemischcn dcr voransiehcndcn. 

Die erfindungsgemaBen Mittel eignen sich besonders gut als sogenannte Oxidalionsfarbemittel. In Oxidations farbe- 
mitieln wirkt die erfindungsgemaBe Kombination aus den Verbindungen der Fonneln I und Q als Entwickler-Komponen- to 
ten. Es kGnnen gewiinschtenfalls noch weitere Entwickler-Komponenten sowie Kuppler-Komponenien enihalten sein. 
Bezuglich der weiteren Entwickler- und Kupplerkbmponenien wird auf die zu Beginn der Beschreibung aufgefuhnen 
SubsianzcD verwicscn, die bcvorzugtc weitcrc Farbstoffkomponcntcn darstcllcn. 

ErfindungsgcmaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p- Aminophenol 
Aminophenol. l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobcnzol. N^-Bis-(2'-hydroxyethyl)-p.phenylendianiin, 2-(2,5-Diami 
phenoxy)-ethanol, 4-Amino-3-methylphenol. 2,4,5 .6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopynmidin, 4-Hy- 
droxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2-Dimcthylamino-4^.6-iriaminopyrimidin, 2- . 
Hydroxyethylaininomethyi-4-anuno-phenol, 4,4'-Diaininodiphenylaniin. 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Aminonicthyl-4- 
aminophenol, 2-Dieihylaminomeihyl-4-aniinophenol, 2«Hydroxymethyl-4-anunophenoU Bis-(2-hydroxy-5-anunophe- 
nyl)-methan, l,4-Bis.(4-aininophenyl)-dia2acycloheptan, 1.3-Bis-(N-(2-hydioxyeihyl)-N-(4^aminophenylanuno))-2- 20 
propanol sowie 4- Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol. . ktxtd- rn* 

Ganz besonders bevorzugte weitere Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-lbluylendiamin, N J^-Bis-{2 - 
hydroxyelhyl)-p-phenylendiamin. 2,4,5,6-'Tbtraminopyrimidin, l.(2'-Hydroxyelhyl)-2,5-diaininobenzol, 3-Melhyl-4. 
aminophenol, o-Aminophenol, 2-Aminomethyl- und 2-Hydroxymethyl-4-aminophenoL 

ErfindungsgcmaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphlhol. Pyrogallol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaph- 25 
thalin, o-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphcnol, m-Aminophenol. Resorcin, Resoncinmonomethylether. m-Phenylen- 
diamin, l-Phenyl-3-meihyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4.diaminophenoxy)-propaD, 4-Chlor- 
resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-i:)imethybiesorcin, 2,6-Dihydrox- 
ypyridin. 2,6-Diaminopyridin, 2- Amino-3 -hydroxy pyridin. 2,6-Dihydroxy-3,4Kiiaminopyridin, 3-Amino-2-melhyl- 
amino-6-methoxypyridin, 4-Amino-2-hydroxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-ioluol, 2,4-Diaminophenoxyetha- 30 
nol, l-Methoxy-2-amin(>-4-(2-hydroxyeihylamino)-benzol, 2-Methyi-4-chlor-5-amino-phenol, 6-Methyl-l,2,3,4-tetra- 
hydro-chinoxaiin, 3,4-Mcthylendioxyphenol, 3,4-MethylendioxyaniUn, 2,6-Dimethyl-3-amino-phenol, 3-Amino-6-me- 
thoxy-2-methylaminophenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxycthanol, 2-Meihyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol und 2,6- 
Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin. 

Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Resorcin, l3-Bis(2.4-diaminophenoxy)propan, 4- 35 
Chlorresorcin. 2,4-DiaminophenoxyeihanoU 2-Methylresorcin, 5-Amino-2-meihylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylp- 
henol, 5-Amino-4-chlor-2-meihyIphenol, 2-Melhyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2- 
Amino-5-chlor-2-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino6-methoxy-pyridin. 

Diese weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten werden ublicherweise in freier Form eingcselzL Bei Subslanzen 
mit Aminogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in Salzform, insbcsondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, 40 

einzusetzen. a jr* i uj- 

Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten der Komponenten A una B als aucn die 
gegebenenfalls vorhandenen Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20Gew.-%, vorzugsweisc 
0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidalionsfarbemittel. Dabei werden Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten im allgemeinen in eiwa molarcn Mengen zueinander cingescizt. Wenn sich auch der molare Ein- 45 
sau als zweckmaflig erwiesen hat, so ist sin gewisser UberschuB einzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht nach- 
teilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in einem Mol-Nferhailnis von 1 : 0,5 bis 1 : 3, insbcson- 
dere 1 : 1 bis 1 : 2. enthalten sein konnen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel zur weiteren Modifizierung der Farb- 
nuancen neben den crfindungsgemaB eiithaltenen Verbindungen zusatzlich iibliche direktzichcnde Farbstoffe, z. B. aus SO 
der Gnippe der Nitrophenyfendiamine, Niiroaminophenole, Azofarbstoflfe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevor- 
zugte direktziehende Farbstoffe sind die unterden intemationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC 
YeUow 4 HC YeUow 5. HC Yellow 6, 3asic YeUow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC 
Blue 2, HC Blue 12. Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4. Disperse Black 9. 
Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannlen Verbindungen sowie l,4-Bis-(2'-hydroxyethyl)-amino-2-nitjobenzol, 4- 55 
Amino-2-nitrodiphenylamin-2*-carbonsaurc, 6-Nitro-1.2,3,4.tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2-niiro-toliiidin, Pi- 
kraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nilrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hy- 
droxy-4-nitrobenzol. Die erfindungsgemaBen Mittel gemaB dieser Ausfiihningsform enthalten die direklzichenden Farb- 
stoffe bevorzugt in einer Menge von 0.01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte FSrbcmitteL 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zuberuilungen auch in der Nalur vorkomrnende Farbslolfe wie beispiels- 60 
weise Henna rot. Henna neutral. Henna schwar/., Kamillcnblutc, Sandclholz, schwarccn Tbe, Faulbaumrindc, Salbci, 
Blauholz. Krappwureel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enihalten. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die fakultativ cnlhaltenen direktziehenden Farb- 
stoffe jeweils einheiUiche Verbindungen darsteUen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemaBen Mitteln, bcdingl durch 
die Hcrsiellungs verfahren fur die einzelnen Farbstoffe. in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten 65 
sein, soweit diese nicht das Fiirbcergebms nachtcilig becinflusscn oder aus andercn Griinden, z. B. toxikologischcn, aus- 
geschlossen werden miissen. 

Weitere in den erfindungsgemaBen Miueln enthaliene Farbsioffkomponenten kSnnen auch Indole und Indoline, sowie 
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deren physiologisch vertragliche Salze, sein. Bevorzugie Beispiele sind 5,6-DihydroxyindoK N-Methyl-5,6-dihydroxy- 
indol. N-Eihyl-5,6-dihydroxyindoI, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol. N-ButyU5,6-dihydroxyindoK 6-Hydroxyin(loL 6- 
Aminoindol und 4-Am'inoindoL Weiierhin bevorzugt sind 5.6-Dihydroxyindolin, N-Melhyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 
EUiyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydn)xyindolin, 6-Hydroxyindolin, 6-Anii- 

S noindolin und 4*Aminoindolin. 

Die erfindungsgemaBen Mittcl ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen Temperaturcn von untcr45**C intensive 
Farbungen. Sic cignen sich deshalb besondere zuin Farben von menschlichcn Haarcn. Zur Anwcndung auf deni mcnsch- 
lichcn Haar konnen die Mittcl ublicherwcise in cincn wasserhaliigcn kosmctischcn Tragcr cingcarbcitci wcrdcn. Gccig- 
nete wasserhaltige kosmetische Trager sind z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch lensidhaliige schaumende Losun- 

10 gen wie z. B. Shampoos oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf den keraiinhalligen Fasem geeignet sind. 
Falls erforderlich ist es auch moglich. die Mittel in wasserfreie Trager einzuarbeilen. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Mittel alle in solchen Zubereitungen bekannien Wirk-, Zusaiz- und Hilfs- 
siofFe enthalten. In viclcn Fallen enthaitcn die Mittel mindcstcns cin Tensid, wobci prinzipicll sowohl anionischc als auch 
zwiucrionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich aber als 

15 vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwiiterionischcn oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fUr die Verwendung am menschlichen 
Korper geeigneten anionischen oberfiachenaktiven Sioffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich ma- 
chende» anionische Gnippe wie z. B. einc Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonai- oder Phosphal-Gruppe und eine lipophile Al- 
kylgruppe mit elwa 10 bis 22 C-Atomen. ZusStzlich konnen im Molekiil Glykol- oder Polyglykoleiher-Gruppen, Ester-. 

20 Ether- und Amidgruppcn sowic Hydroxylgruppen enthalten scin. Beispiele fUr geeignete anionische Tenside sind, jc- 
weils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und IHalkanolammoniuntsalze mit 2 oder 
3 C-Aiomen in der Alkanolgruppe. 

- lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C- Alomen (Seifen), 

25 - Ethercarbonsauren der Formel R-O-(CH2-GH20)x-CH2-C00H, in der R eine lineare Alkylgruppc mit 10 bis 22 
C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C- Alomen in der Acylgruppe. 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe. 

- Acyliselhionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

30 - Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mil 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobemsteinsaure- 
mono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Alomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgnippen, 

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C- Alomen, 

- lineare Alpha-Olefinsulfonaie mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-Sulfofettsauremelhylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

35 - Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH2*CH20)rS03H. in der R eine bevorzugt li- 
neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

- Gcmische oberflSchenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030. 

- sulfatiene Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether gemaB DB-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungcsattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB DE-A- 
40 39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von elwa 2 bis 15 Molekulen 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und EthercarbonsSurcn mit 10 bis 18 

45 C- Alomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolelhergruppen im Molckul sowie insbesondere Salze von gesaltigten 
und insbesondere ungesattigten C8-C22-Carbonsauren. wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberfiachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molektil mindestens 
eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -COCy'^- oder -SOs^'^-Gruppe Iragen. Besonders geeignete zwit- 
terionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-NJ^-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise 

50 das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dinielhylammoniumglycinate, beispielsweise 
das Kokosacylaminopropyl-dimethylanmioniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline 
mil jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoelhylhydroxyethylcar- 
boxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezcichnung Cocamidopropyl Be- 
taine bekannle Fettsaureamid-Derivat. 

55 Unter ampholylischcn Tensiden werden solche oberfiachenaktiven Verbindungen ven;landen, die auBer einer Cg-ig- 
Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil mindestens eine freie Anunogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SC)3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigl sind, Beispiele fur geeignete ampholytische Tbnside sind N- 
Alkylglycine, N-Aikylpropionsauren, N-Alkylaminobuiiersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N- 
alkylamidopropylglycine, N-Alkyllaurinc, N-Alkylsarcosine. 2-Alkylaminopropionsaurcn und Alkylaminoessigsauren 

60 mil jeweils elwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tfenside sind das N-Ko- 
kosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminocthylaminopropionat und das Cii-ig-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthaitcn als hydiophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppc, cine Polyalkylenglykoletheigruppc 
Oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykoleihergruppc. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

65 - Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
mil 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphcnole mil 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, 

- Ci2-2rFetis3uremono- und -dicster von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 
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- C8_22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren eihoxylierie Analoga, 

- Anlagcrungsprodukle von 5 bis 60 Mol Ethylcnoxid an Rizinusol uml gchartcles Rizinusol, 

- Aniagerungsprodukte von Ethylcnoxid an Sorbitanfettsaureester 

- Aniagerungsprodukte von Ethylcnoxid an Feitsaurealkanolamide. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kaiionischen Tfenside sind insbe- 
sondcrc quarlare Ainmoniumverbindungcn. Bcvor/ugt sind Aniinoniumhalogcnidc wic Alkyllriinclhylainmomumchlo- 
ridc, Dialkyldimethylammoniumchloridc und Trial kylmcthylammoniumchloridc, z. B. Cciyltrimcthylammoniumchlo- 
rid, Stearyllrimethylammoniumchlorid, Disiearyldimeihylammoniumchlorid, Lauryldimelhylammoniumchlorid, Lau- 
ryldimeihylbenzylanimoniumchlorid und Tricetylmeihylanimoniumchlorid. Weiiere erfindungsgemaB verwendbare ka- 
tionische Tenside siellen die quaiemisienen Proieinhydrolysate dar. 

Erfindungsgemafi ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhaldichen Pro- 
duktc Q2-7224 (Hcrsteller: Dow Coming; cin stabilisicrtcs Trimcthylsilylamodimcihicon), Dow Coming 929 Emulsion 
(enihaUend ein hydroxy l-amino-modifiziertes Silicon, das auch ais Amodimethicone bczeichnel wild). SM-2059 (Her- 
steUer General Elecuic), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (HersteUer. Th, Gold- 
schmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quatemium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tfego Amid®S 18 erhaltliche 
Sieary'lamidopropyldimeihylamin, zcichnen sich ncben eincr guten kondidonierenden Wirkung speziell durch ihrc gutc 
biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemaic Esterverbindungen, sogenannte "Esterquals". wie die unter 
dem Warenzcichen Stepantex® vertricbenen Methylhydroxyalkyldialkoyloxyalkylammoniummelhosulfate. 

Ein Beispiel fUr ein als kationisches Tensid cinsetzbares quaiemares Zuckeiderivat siellt das Handelsprodukt Gluc- 
quat® ICQ dar. gemaB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Glucelh- 10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweib um einheitUche Substanzen 
handeln. Es ist jedoch in der Regel bcvorzugt, bei der Hersiellung dieser Sioflfe von nativcn pflanzUchen oder lierischen 
Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgexnische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhSngigen Al- 
kylkettenlangen erhSlt. 

Bei den Tensiden, die Aniagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder Derivale dieser 
Aniagerungsprodukte darstellen. konnen sowohl Produkte mil einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche 
mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei 
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Vferwen- 
dung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt, Eingeengte 
Homologenvencilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkaliraetallsalze von Ethercar- 
bonsauren. Erdalkalimetalloxide. -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die \ferwcndung 
von Produktcn mit eingeengler Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wurk-, Hilfs- und Zusatzstofife sind beispielsweise 

- nichdonische Polymcre wie beispielsweise VinylpyrrolidoriATmylacrylai-Copolymere, Pblyvinylpynolidon und 
Vinylpynolidon/Vinylacetal-Copolymere und Polysiloxanc; 

- kationische Polymcre wie quatemisierte Celluloseether, Polysiloxanc mit quatemaren Gruppen, Dimethyldially- 
lammoniumchlorid-Polymerc, Acrylamid-Dimclhyldiallylammoniumchlorid-Copolymerc, mit Diethylsulfat qua- 
temierte Dimcthylaminocihylmcthacrylai-Vinylpynrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazoliniunmieiho- 
chlorid-Copolymere und quatcmierter Polyvinylalkohol, 

- zwitierionische und ampholere Polymcre wie beispielsweise Acrylamidopropyl-uimclhylammoniumchlorid/ 
Acrylat-Copolymere und C)ctylacrylamid/Melhylmcihacrylai/tert.-Butylaminoclhylmelhacrylai/2-Hydroxypropyl- 

melhacrylat-Copolymere, 

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemelzte Polyacrylsauren, Vinylaceiat/Crotonsiiure- 
Copolymere. VinylpyirolidonATmylacrylat-Copolymere, Vinylacetai/Butylmaleat/Isobomylacrylal-Copolymcre, 
Methylvinylcthcr/Maleinsauicanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tcrt.-Bulylacrylamid-1ferpoly- 

mere, 

_ Verdickungsmiltel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanihan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Jo- 
hannisbrotkemmehl. Leinsamengummen, Dexuane, Cellulose-Derivate. z. B. Meihylcellulose. Hydroxyalkylcellu- 
lose und Carboxymeihylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose. Amylopektin und Dextrine, Tbne 
wie z. B. Bentonii oder vollsynthedsche Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

- Stiukiuranten wie Glucose und Maleinsaure, 

- haarkondiuonierende Verbindungen wie Phospholipide. beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecilin und Kephaline, 
sowie Silikonole, 

- Proteinhydrolysaie, insbesondere Elasun-, Kollagen-, Keratin-, MilchciweiB-. Sojaprotein- und Weizcnprotein- 
hydrolysate, deren Kondensaiionsproduktc mil Fetisauren sowie quatemisierte Proteinhydrolysaie, 

- Parfumole, Dimelhylisosorbid und Cyclodexlrine. 

- Losungsvermilller wie Elhanol, Isopropanol, Eihylcnglykol, Propylcnglykol, Glycerin und Diclhylenglykol, 

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und 2^nk Omadine, 

- weitere Substanzen zur Einsicllung des pH-Werxes. 

- Wirkstoffe wie Panihcnol, PantoihcnsSure, Allantoin, PyrroUdoncarbonsauren und deren Salzc, Pflanzcnexiraktc 
und Vitamine, 

- Cholesierin, 

- Lichtschutzmittel, 

- Konsistenzgeber wie Zuckcresier. Polyolester oder Polyolalkyleihcr, 
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- Feite und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Monianwachs, Paraffine, Feualkohole und Feitsaureester. 

- Fcllsaurealkano! amide. 

- Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Olycerin, Propylenglykolmonoethyleiher, Carbonate, Hydrogencarbonaie, 
Guanidine, Hamstoffe sowie priraare, sckundare und teriiare Phosphate. Imidazole, Tannine, Pyrrol. 

- Triibungsmittel wie Latex, 

- Pcrlglanzmillel wie Elhylcnglykolinono- und -distcaral, 

- Treibmitlel wie Propan-Buian-Gcmischc, N2O, Dimcthylcdicr, CO2 und Lufi sowic 

- Antioxidantien. 



Die Besiandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Ilerstellung der erfindungsgemaBen Mitlel in fur diesen 
Zweck ublichen Mengen eingeseizt; 2. B. werden Emulgiermiitel in Konzenirationen von 0,5 bis 30 Gcw.-% und Verdik- 
kungsmiticl in Konzcnualionen von 0,1 bis 25 Gcw.-% dcs gcsamtcn Millcls cingcsctzt. 
Fur das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein, den Miiteln Ammonium- oder Metallsalze zuzugeben. Geeignete Me- 
15 tallsalzc sind 2. B. Formiate, Caibonaic, Halogenide, Sulfate, Butyrate, V^lemate, Capronate, Acetate, Lactate, Glyko- 
late. Tartrate, Citrate, Gluconate, Propionate. Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen. wie Kalium, Natrium oder 
Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium, oder von Aluminium, Mangan, Eisen, 
Kobalt, kupfer oder Zink, wobei Natriumacetal, Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconal,*Zinkchlorid, Zink- 
sulf at, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Anunoniumcarbonat, -chlorid und -aceiat bcvorzugt sind. Diese Salze sind 
20 vorzugsweise in ciner Menge von 0,03 bis 65, insbesondere von 1 bis 40, mmol bezogen auf 100 g des gesamten ^4itlels. 
enthalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemSBen Mittel werden die OxidationsfarbstoflPvorproduktc in einen gceigneten was- 
serhaltigen Trager eingearbeitet Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche TVager z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder 
auch tensidhaltige schaumende Losungen, 2. B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen. die fiir die An- 
25 wendung auf dem Haar geeignet sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung isi ein Verfahren zum Farben von keratinhaltigcn Fascm, insbe- 
sondere menschlichen Haaren. worin ein Farberaittel, enihaltend cine Kombination aus 



A) mindestens cinem 1,4-Diazacyclohcptan-Derivat der allgemeinen Formel (I) 




40 in der 

R^, R^ und R^ unabhangig voncinander stehen fur Wasscrstoff, eine Ci-4-Alkyl- oder Hydroxyalkylgnippc oder 

eine C2-4-CHhydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, Chlor, Ruor, eine Ci^-Alkyl-, -Hydroxyalkyl-, -Amino- 
alkyl- oder -Alkoxygruppe, eine CWDibydroxyalkylgruppe oder eine Allylgruppe und 
45 R^ und R^ unabhangig voneinander stehen fiir Wasscrslofif oder eine Ci.4-Alkylgruppe, 

Oder einen der physiologisch venraglichen Salze dieser Verbindungen 

B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (H) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 



50 



55 



60 



65 




(II) 



wonn . *i 

R^ R^ R^. R^° und R^^ unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweiglc Ci^-Al- 
kylgiuppe, eine C2-4-Hydroxyalkylgruppe, eine C2-4-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebcncnfails 
mit einer Nitrogruppe, einer frifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminogruppe^substi- 
tuierl ist, eine Benzylgruppe, die gegebenen falls mil einem Halogenalom, einer Ci-4-Alkylgruppe, einer C1-4-AI- 
koxygruppe, einer Methylendioxygruppc oder cincr Aminogruppe subsiiluicri ist, cine Pyridylgruppe, cine Thicnyl- 
gruppe, eine Furylgruppe oder eine Gruppe 
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-(CHj)„.P-(CH)„-2 



worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von I bis 
cinschlicBiich 3 licgcn, P stchl fur SaucrstotT odcr cine Gruppc NH, Q sichl fur Wasscrsioff odcr Methyl und Z siehl 
fur Methyl, cine Gruppc OR oder NRR\ worin R und R', die identisch odcr voneinander verschieden sein konncn, 
Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

wobei wenn R^ Wasserstoff bedeutet. R^ auch Ci^- Alkylamino bedeuten kann, und R^^ sieht fur eine geradkettige lO 
Oder verzweigie Ci-6-Alkylgruppe, Ci-4-HyciroxyalkyIgruppe, Ci^-Aminoalkylgruppe, Ci^-Alkyl-Ci-4-aminoal- 
kylgnippe, Ci^-Dialkyl-Ci^-aminoalkylgnippe, Ci-4-Hydroxyalkyl-Ci-4-anunoalkylgruppe, Ci-4-AlkoxymethyI- 
gruppe. eine Phcnylgruppc, die gcgebcncnfalls mit cinem Halogenatom, einer Ci-4-Alkylgruppc, einer C1-4-AI- 
koxygnippc, einer Nitrognippe, einer Trifluormethy Ignippe, einer Aminogruppe oder einer Ci^- Alkylaminogruppe 
substiiuicrt isl, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mil einem Halogenaiom, einer Ci^-Alky Igruppe, einer C1-4- 15 
Alkoxygruppe. einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylamino 
gruppe substituien isi. einen Heterocyclus, der unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine 
Gruppe -(CH2)p-O(CH2)q-0R" worin p und q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden 
sind und im Bereich von 1 bis einschlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bcdeuiet, 

20 

und/oder Reaktionsprodukten aus diesen Verbindungen sowie ublichen kosmetischen Inhaltssloflfen, auf die keradnhal- 
tigen Fasem aufgebracht, einige Zeit, ublicherweise ca, 30 Minuten. auf der Fascr belasscn und anschlieBcnd wieder aus- 
gespiilt oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatzlich mit Luftsauei^toflf erfolgen. Bevorzugl wird jedoch ein 
chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhelleflfekt an menscWichem 25 
Haar gewunscht ist. Als Oxidations- • mittel kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstoffperoxid oder 
dessen Anlagerungsprodukte an Hamstofif, Melamin sowie Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es mfiglich, die Oxida- 
tion mil Hilfe von Enzymen durchzufuhren. Dabei konnen die Enzyme zur Oberlragung von Luftsauerstoff auf die Ent- 
wicklerkomponenle oder zur Verslarkung der Wirkung geringer Mengen vorhandcner Oxidationsmittel dienen. Ein Bei- 
spiel fUr ein enzymatisches Verfahren sleilt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und wcniger, be- 30 
zogen auf das gcsamte Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu versiarken. 

ZweckmaBigerweise wiid die Zubereilung des Oxidauonsmittels unmittelbar vor dem Haarefarben mit der Zuberei- 
timg aus den Oxidaiionsfarbstofifvorprodukten vermischl. Das dabei enlstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat 
sollle bevorzugl einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 11. insbesondere von 5 bis 10. aufwciscn. Besonders bevorzugl ist 
die Anwendung der Haarmitlel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstempcraturen konnen in einem 35 
Bereich zwischen 15 und 40**C liegen, Nach einer Einwirkungszcil von ca. 30 Minulcn wird das Mittel durch AusspUlen 
von dem zu farbenden Haar enlfeml. Das Nachwaschen mil einem Shampoo entfaili, wenn ein stark lensidhaidgcr UrS- 
ger. z. B. ein FSrbeshampoo. verwendel wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele soUen den Erfindungsgegensland naher erlautem. 

40 

Beispiele 
AusfUrbungen 

Es wurde zunachsl eine Cremebasis folgcnder Zusammensetzung hergeslelll [allc Angabcn sind, soweil nichl anders 45 
vermerkl, in g]: 



Talgfettalkohol 17.0 

Lorol®lechn.^ 4,0 

Texapon'»N282 40,0 

Dehyion«K^ 25,0 

Eumulgin®B2* U 

desdlliertes Wasser 12,5 

^ Ci2-i8-Feltalkohol (IIBSTKEL) 

^ Natriumlaurylethersulfat (ca. 28% Akdvsubstanz; 

CTFA-Bczeichnung: Sodium Laurclh Sulfate) (HEN- 

KEL) 

^ Feitsaureamid- Deri vat mit BetainsU-uklur der Formel 
R.CONH(CH2)3N*(CH3)2CH2COO- (ca. 30% Akiiv- 
substanz; CTFA- Bezeichnung Cocoamidopropyl Betai- 
ne) (HENKEL) 

Ceiylsiearylalkohol mit ca. 20Mol EO (CTFA-Be- 
zeichnung: Celeareih-20) (HENKEL) 



so 
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Auf Basis dicscr Cremc wurde dann folgende Haarfarbecremeemulsion heigcstellt: 

Cremebasis 50,0 

Eniwicklerkomponcnte (A + B) 7,5 mmol 

Kupplerkomponente 7,5 mmol 

NazSOsanhibiior) 1,0 

(NH4)2S04 hO 

konz. AmmoniaklSsung ad pH 10 

Wasser ad 100 
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Die Besiandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe der OxidaiionsfarbstoffVorprodukle und 

des Inhibitors wurde zunachst mil konzentricrlcr AmmoniakiSsung der pH-Wcn der Emulsion auf 10 cingcstellu dann 

wurde mil Wasser auf 100 g aufgcfiiUt 
15 Die oxidative Entwickiung der Firbung wurde mit LuftsauerstofiF, l%iger und 9%iger Wasserstoffpcroxidldsung als 

Oxidationslosung durchgcfiihrl. Hierzu wurde die Emulsion fiir die Luftoxidation so belassen. fUr die Oxdiation mil 

H2O2 wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (l%ig bzw. 9%ig) versetzt und vermischt. 
Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strahnen standardisierten, zu 90% cigrauten, aber nicht bcsondcrs vorbe- 

handelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 32°C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses 
20 wurde das Haar gespult, mit einem ublichen Haarwaschmittel gewaschen und anschlieBend getrockneL 
Fiir die Ausfarbungen wurden folgende Kuppler* und Enlwickler-Komponenten verwendel: 

Entwickler-Komponenten 

A N,N'-Bis(4-aminophenyl)- U4-diazacycloheptan 

B 4,5-Diamino- 1-hydroxyethylpyrazol 
25 Die Verbindungen A und B wurden in einem Molverhalmis von 1 : 1 eingesetzt. 

Kuppler-Komponenten K 

1 4-NJ^-Bis-(hydroxyethyl)-amino-2-aminoanisol 

2 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 

3 4-Chlor*6-methyl-3*aininophenol 
30 4 2-Amino-3-hydroxypyridin 

5 3-(2-HydrDxyelhyl)-amino-6-mcthylphenol 

6 3.4-Methylendioxyphenol 
TResorcin 

8 2-Methyl-S-aminophenol 
35 9 m-Aminophenol 

10 2-Methylresorcin 

11 2,4-Dianunophenoxyethanol 

12 l,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)-propan 

1 3 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin 

40 Es wurden folgende Ausfarbungen gefunden: 
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Kuppler 


Nuance des gefdrbten Haares 




Lufloxidation 


1% H,0, ^ 




K1 


SCnWaiZUloU 


fit in^aKji/\iA4^ 
QUriKeiVIOIGll 


QunKeivioicu 


K2 


graumagents 


auRKeipurpur 


QunKeipurpur 


K3 


braunrot 


ounKeiruDin 


ounKeiruDin 


K4 


purpurgrau 


dunkelviolett 


Qunkerviolett 




rotbraun 


violettbraun 


violettbraun 




rehbraun 


violettbraun 


violettbraun 


K7 


rotbraun 


violettbraun 


dunkelmbin 


r\0 


rotbraun 


dunkelviolett 


dunkelmbin 


KQ 


rotbraun 


violettbraun 


violettbraun 


K10 


graurot 


violettbraun 


violettbraun 


K11 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


K12 


schwarzblau 


schwarzblau 


dunkelviolett 


K13 


champagner 


bronzebraun 


bronzet)raun 



Patentanspriiche 

1. Nfittel zum Farben von keratinhaldgen Fasern, die eine Kombination enthalten aus 
A) mindestens eiDem 1,4-Diazacycloheptaa-Derivai der allgemeinen Fonnel (I) 




in der 

R^ R^ und R^ unabhangig voneinander stehen fiir Wasscrstoflf, einc Ci-4-Alkyl- oder Hydroxyalkylgnippc 
Oder eine C2-4-Dihydroxyalkylgruppe. 

X und Y unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine Ci-^-AlkyU. -Hydroxyalkyl-, - 
Aminoalkyl- oder -Alkoxygruppe. eine Ci^-Dihydroxyalkylgruppe oder eine AUylgruppe und 
R^ undR^ unabhangig voneinander stehen fur WasserstofF oder eine Ci^-Alkylgruppc, 
oder einem der physiologisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen, und 

B) mindestens einem 4,5-Dijiminopyrazol-Derivat der allgemeinen Forme! (II) und/oder einem der physiolo- 
gisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 




(II) 
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worih 

R'', R^, R', und R" unabhangig voneinander stehen fur Wasscrsioff, cine geradkctligc odcr ver/.wciglc 
Ci^-Alkylgruppe, cine C2.4- Hydroxy alky Igruppe, cine C2-4-Aminoalkylgruppe, cine Phenylgruppe. die gcge- 
benenfalls mil ciner Nitrogruppe, einer THfluonnethylgruppc, einer Aminogruppe odcr einer Ci-4-Alkylami- 
nogruppe subsiituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalis mit einem Halogenatom, einer Ci-4*Aikyl- 
gnjppe. einer Ci-4-Alkoxygruppe, einer Meihylendioxygruppe oder einer Aminogruppe subsutuiert ist, eine 
Pyridylgruppe, eine Thicnylgnippe, cine Furylgruppe odcr cine Gruppe 

-(CH2)„-P-{CH),-Z 
Q 

worin m und n ganze Zahlen bcdeuten, die identlsch oder voneinander verschiedcn sind und im Bcreich von 1 
bis einschlieBlich 3 liegen, P stcht fur Sauerstoff oder eine Gruppe NH. Q siehl fur Wassereloff oder Methyl 
und Z steht fUr Methyl, eine Gruppe OR oder NRR', worin R und R\ die ideniisch oder voneinander verschie- 
dcn sein kSnnen. Wasscrsloff, Methyl oder Ethyl bedcuien, wobei wenn Wasserstoff bedeutet, auch 
Alkylamino bedeuten kann, 
. und 

R*2 steht rUr eine geradkettige oder verzwcigte Ci-6-Alkylgruppe, Ci-4-Hydroxyalkyigruppe, Ci^-Anunoal- 
kylgruppe, Ci^-Alkyl-Ci^-aminoalkylgruppe, Ci^-Dialkyl-Ci^-aminoalkylgiuppc, Ci-4-Hydroxyalkyl- 
Ci-4-aniinoalkylgruppe, Ci-4-AIkoxymethylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalis mit einem Haloge- 
natom, einer Ci-4-Aikylgiuppe, einer Ci-4-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer TVifluormethylgruppe, ci- 
ner Aminogruppe oder einer Ci_4-Alkylaminogruppe substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalis 
mit einem Halogenaiom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ci^-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluor- 
methylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci_4-Alkylaminogruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der 
unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine Gruppe -(CH2)p-0-(CH2)q-OR** worin p und 
q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschiedcn sind und im Bcreich von 1 bis ein- 
schlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet 

2. Mitlel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung I beide Reste R' und fiir Wasserstoff 
stehen. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der Vferbindung mit der Formcl I mindestens drei 
der Gruppen RS R\ R^ und R'* fiir Wasserstoff stehen. 

4. NCttel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung mit der Formcl I X und 
Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder eine Ci^-AlkyU, insbesondere Methylgruppc, 

5. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gckennzeichneu daB sic aus NJ4-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacyclohcptan 
und N,N'-Bis(4-amino-3-methyl-phenyl)-l,4-diazacyclohcptan ausgewfihlt sind. 

6. Nfittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die \%rbindung mit der Formel n ausge- 
wShlt ist aus 4,5-Diamino-pyrazol, 4,5-Diamino-l-hydroxycthyl-pyrazoU l-Bcnzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 
4^-Diamino- l-(^hydroxyethyl)-3-(4'-melhoxyphenylVpyrazol, 4,5-Diamino- l-(P-hydroxyclhyl)-3-(4'-mclhylp- 
henyD-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(p-hydroxyethyl)-3-(3-methylphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-l-isopro- 
pyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-(4-methoxyphenyl)-l-isopropyl-pyrazol, 43-Diamino-l-ethyl-3-methylpyra2ol, 4,5- 
Diamino- l-eihyl-3-(4-methoxyphenyl)-pyrazol, 4, 5-Diamino-3-hydroxymelhyl-l-melhyl-pyrazol, 43-Diamino- 
l-elhyl-3-hydroxymethyl-pyrazol. 4,5-Diamino- 3-hydroxymethyl-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxy- 
methyl-l-tert.-butyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymelhyl-l-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl- 1- 
(2'-meLhoxyphenyl)-pyrazol,4.5-Diaimno-3-hydroxymethyl-l-(3*-methoxyphenyl)-pyrazol,4,5-Diamino-3-hydn> 
xymethyl-l-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-hydroxymethyl-pyrazol. 4,5-Diamino-3-me- 
thyM-(2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyH-(3'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl- 
l-(4-methoxyphenyl)-pyrazol, 3-Aminomethyl-4.5-diamino-l-methylpyrazol. 3-Aminomeihyl-4,5-diamino-l- 
ethyl-pyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-diamino- l-isopropyl-pyrazol, 3-Aminomethyl-4.5-diamino-l-tert.-buiyl-pyra- 
zol, 4,5-Diarnino-3-dimethylaminomethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino3-dimelhylaminomeihyl-l-eihylpyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-dimeihylaminomethyl- l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 3-dimethylaminomethyl- l-tert.-bu- 
lyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-elhylaminomeihyl- 1-methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-l-ethyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-ethylaniinomethyl- l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl- l-tert-butyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-l-methyl-pyrazol, 4.5-Diamino-3-dimethylaminome±yl-l-methyl-py- 
razol,4,5-Diamino-l-ethyl-3-mclhylaminomelhyl-pyrazol, l-tert-Butyl-4^-Diamino-3-melhylaminomethyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-[(p-hydioxyeihyl)aminomethyl]- 1-meihyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-[0-hydroxycthyl)aminc>- 
methyl]-! -isopropyl-pyrazol, 4>Diamino-l-ethyl-3-l(p-hydroxyethyl)aminomethyl]-pyrazoU l-tert-Butyl-4,5- 
diamino-3-[(^hydroxyethyl)aminomethyl]-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydroxyclhyl)-amino-l,3-dimethyl-pyra2ol; 4- 
Amino-5-(P-hydroxyethyl)amino- 1 -isopropy l-3-meihy l-pyrazol, 4-Aminch5-0-hydroxycihyl)amino- 1 -ethyl-3- 
meihyl-pyrazol, 4- Amino-5-(^hydroxyeihy l)-aiuino- 1 -teri.-buiyl-3-meihyl-pyrazol, 4-Ainino-5-(P-hydroxy- 
ethyl>amino- 1 -phenyl-3-melhyl-pyrazol, 4-Amino-5-(^hydroxyeihyl)amino-l-(2-methoxyphenyl)-3-melhyl-py- 
razol, 4-Amino-5-(p-hydroxyelhyl)amino-l-(3-methoxyphcnyl)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydroxy- 
ethyl)aminc>-l-(4-methoxyphenyf)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydroxyethyl)amino-l-benzyl-3-mcthyl-py- 
razol, 4-Amino-l-ethyi-3-methyl-5-meihylamino-pyrazol. 4-Aniino-l-tert.-butyl-3-mcthyl-5-meihylamino-pyra- 
zol, 4,5-Diamino- 1.3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diami no- 3-tert .-butyl- l-melhyl-pyrazol, 4,5-Diamino- l-terL-butyl-3- 
methyl-pyrazol 4>Diamino-l-methyl-3-phenyl-pyniyx>l, 4>Diamino-l-(p-hydroxyeihyl)-3-methyl-pyrazol, 4^- 
Diamino-l-(p^hydroxyethyl)-3-phenyl-pyrazol, 4^.Diamino-l-methyl-3-(2'-chlorphenyl>-pyrazol. 4>Diamino- 
l-meihyl-3-(4'.chlorphcnyl>-pyra2ol, 4,5-Diamino- 1 -methyl-3-(3'-iriftuonncihylphcnyl)-pyra2ol. 4,5-Diamino- 
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I, 3-<iiphenyI-pyra2ol, 4^I>iainino-3-melhyl-l-phenyl-pyrazol, 4- Amino- 1 ,3-dimethyl-5-phenylaminopyra2ol 4- 
Amino- 1 -elhy l-3-melhyl-5-pheny!amino-pyra2ol, 4- Amino- 1 ,3-dimelhy 1-5-melhylamino-pyrazoU 4- Amino-3-mc- 
ihyl- 1 -isopropyl-5-methyiamino-pyrazol, 4-Amino-3-isobutoxymeihyl- 1 - meihy 1-5- methy lamino-pyrazol, 4- 
Amino-3-meihoxyethoxymeihyl-l-meihyl-5-meihylamino- pyrazol, 4- Amino-3-hydroxymethyl- 1 -raethyl-5-mc- 
ihylamino-pyrazol, 4- Amino- 1 .3-diphenyl-5-phenylamino-pyra2ol, 4-Amino-3-meihyi-5-methylamino- 1-phenyl- 
pyrazol, 4-Anuno-l,3-dimeihyl-5'hydira2ino-pyrazol, S-Amino-3-methyi-4-methylamtno-l-phenyl-pyrazoU 5- 
Amino- 1 -melhyl-4-(N»N-methylphenyl)amino-3-(4 -chlorphenyl)-pyrazol, 5-Amino-3-ethyl- l-methyM-CN^N-me- 
thylphenyOaminopyrazol, 5-Aniino-l-melhyl-4-(N»N-raethylphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 5-Amino-3-cthyl-4- 
(N^-methylphenyl)amino-pyrazol, 5-Amino-4-(NJ^I-methylphenyl)amino-3-phenyl-pyra2ol, 5-Aniino-4-(NJ^- 
meihylphenyl)amino-3-(4'-meihylphenyl)pyra2ol, 5-Amino-3-(4'-chlorphenyl)-4-(NJM-methylphenyl)amino-pyra- 
zol. 5-Anriino-3-(4-methoxyphenyl)-4-(NJ>I-methylphenyl)amino-pyrazol, 4-Amino-5-methylamino-3-phenyl-py- 
razol, 4-Aniino-5-eihylainino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5-ethylamino-3-(4-methylphenyl)-pyra2oU 4-Amino-3- 
phenyl-5-propylamino-pyrazol, 4-Amino-5-butylamino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-3-phcnyi-5-phenylaniino-py- 
razol, 4-Amino-5-benzyIamino-3-phenyl-pyrazoI, 4-Amino-5-(4 -chlorphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino- 
3-(4'-chlorphenyl)-5-phenylamino-pyra2ol, 4-Amino-3-(4'-methoxyphenyi)-5-phenylamino-pyra2ol, l-(4'-Chlor- 
benzyl)-4,5-diamino-3-methyl-pyrazoU 4,5-Diamino-3-hydroxymeihyl-l-isopropyl-pyrazol. 4-Amino- l-ethyl-3- 
methyl-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino-5-(2'-aminoethyI)amino-l,3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(4'-me- 
thoxybenzylVpyrazol, 4,5-Diamino*l-(4'-melhylbcnzyl)-pyrazol, 4^-Diaraino-l-(4-chlorbenzyl)-pyra2ol, 4^- 
Diamino- 1-(3 -melhoxybcnzyO-pyrazol, 4-Amino- 1 -mcthyl-5-methy lamino-pyrazol, 4- Amino-5-(2*-hydroxy- 
cihyl)amino-l-methylpyrazol, 4^-Diamino-l-cthyl-pyra2ol, 4^-Diamino-l-isopropyl-pyrazoU 4-Amino- l-(2'-hy- 
dxx)xyethyl>S-(2'-hydiroxyethyl>aminopyrazol, 4-Amino- l-(2'*hydioxyethyl)-5-methyiamino-pyiazol, 4-Amino- 
5-metbylaminopyrazoL 4^-DiaminopyrazoU 4,5-Diaminp»l-methyl-pyrazol, 4^Diamino-l-beQzylpyrazol und 4- 
Amino- l-methyl*S,5*NJ4-dimethylaminpyrazol sowie beliebigen Gemischen der voranstehenden. 

7. Mittei nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die Afeibindung mit der Fonnel 11 ausgewahlt ist aus 4,5- 
Diamino-pyrazol, 4^-Diamino-l-hydroxyethyl-pyrazol, 4^-DiaminO"l,3-diniclhyl-pyra2ol, 4^-Diamino-3-me- 
IhyH-phenyi-pyrazol, 4^-Di amino- l-raethyl-3-phenyi-pyrazol, 4-Aminp-l,3-dimethyl-5-hydra2ino-pyrazol, 1- 
Benzyl-4^-diamino-3-melhyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-tert-butyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- l-terL-butyl-3- 
methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(p-hydroxyethyl)-3-methyl-pyrazoU 4^-Diamino-l -ethyl- 3-methyl-pyrazol, 4^- 
Diamino- l-ethyl-3-(4'-meihoxyphenyl)-pyrazol, 4^-Diamino-l -ethyl- 3-hydroxymethyl-pyrazol, 4 J-Diamino-3- 
hydroxmethyl- 1 -methyl- pyrazol, 43-EHamino-3-hydroxymethyl-l-isopropyl-pyrazol, 4i-Diamino-3-methyI- 1- 
isopropylpyrazol und 4- Amino-5-{2-aminoeihyl)anuno-l,3-<liniethyl- pyrazol sowie beliebigen Gemischen der 
voranstehenden. 

8. NCttei nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen mit der Formel I und mit 
der Formel n insgesamt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% enthalten sind. 

9. Mittei nach einem der Anspriiche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, daB es ein Oxidationshaarfarbemittel ist. 

10. Mittei nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB weitere Entwickler-Komponenten aus- 
gew^it aus 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-trianiinopyrimidin, l-(2-Hydroxyeihyl)-2,5-diamin- 
obenzol, p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 3-Methyl-p-aniinophenol, 2-Aminomethyl-p-ami- 
nophenol, 2-biethylaminomethyl-4-aminophenol, NJ4-Bis-(2'-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin und 1,3-NJ^- 
Bis(2*-hydroxyethyl)-N J^-bi$(4*-aminophenyl)-diamino- 1 , 3-propan-2-ol enthalten sind. 

II. Mittei nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 1-Naphthol, Resorcin, 1,3-Bis(2,4- 
diaminophenoxy)propan, 4-Chiorresorcin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-MethyiresQicin, 5-Amino-2-methyiphe- 
nol, 3*Amino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 2-Methyl-5-(2-hydiroxyetbylamino)- 
phenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-2-hydroxypyridin, 3-Amino-2-mcthylanuno-6-mcthoxy-py- 
ridin als Kuppler-Komponenten enth^lL 

12. Mittei nach einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dafi die Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenten jeweils in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Oxidationsfarbemittel, enthalten sind. 

13/ Mittei nach einem der AnsprUche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB weiterhin mindestens ein dixektziehen- 
der Farbstoff enthalten isL 

14. Verfahren zum Farben von keradnhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein F&rbemittel, 
enihaltend eine Kombination aus 

A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan-Derivat der ailgemeinen Formel (I) 




in der 

R^ R' und R^ unabhangig voneinander slehen fiir WasserstofT, eine Ci-4-Alkyl- oder Hydroxy alky Igruppe 
oder eine C2^-Dihydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fiir WasscrstofF, Chlor, Fluor, eine Ci^-Alkyl-, -Hydroxyalkyl-, - 
Aminoaikyl- oder - Alkoxygruppe, eine Cz^-Dihydioxyalkylgiuppe oder eine AUylgruppe und 
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r5 und unabhangig voneinander stehen fur Wassersioff cxler eine C|-4-Alkylgruppe, 
Oder eincm der physiologisch veriragHchcn Salze dieser Vcrbindungen 

B) mindestens einem 4.5-Diaininopyra2ol-Derivat der allgemeinen Formel (II) und/oder einem der physiolo- 
gisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 




(») 

worin 

R'', R*, R^ und R" unabhangig voneinander stehen fur Wassersioff, eine geradketuge oder vcrzweigte 
Ci^-Alkylgruppe, eine C2^-Hydroxyalkylgruppe. eine C2-4-Aminoaikylgruppe, eine Phenylgruppe. die gege- 
benenfalls mit einer Nilrogruppe. einer Trifluonnethylgruppe. einer Aminogruppe oder einerC 1-4- Alky lami- 
nogruppe substituiert ist, eine Benzylgruppe. die gegcbenenfalis mit einem Halogenalom, einer Ci^-Alkyl- 
gnippe; einer Ci^-Alkoxygruppc, einer Mcthylendioxygnippe oder einer Aminogruppe substituiert ist, eine 
Pyridylgruppe. eine Thienylgruppe, eine Furylgruppe oder eine Gruppe 

-(CH2)„-P.(CH)„-Z 
Q 

worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 
bis einschlieBlich 3 Uegen, P stehl fiir SauerstofToder dnc Gruppe NH, Q sleht fiir Wasserstoff oder Methyl 
und Z sieht fiir Methyl, eine Gnippe OR oder NRR\ worin R und R', die identisch oder voneinander vcrschie- 
den sein konnen, Wassersioff. Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei wcnn R^ Wassersioff bedeutet, R' auch Ci^- 
Alkylamino bedeuten kann, 
und 

R*2 steht fur eine geradketiige oder verzweigle Ci-4-Alkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkylgruppe, Ci^-Aminoal- 
kylgruppe, Ci-4-AIkyl-Ci^-aminoalkylgruppe, Ci^-Dialkyl-Ci-4-aminoalkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkyl- 
Ci^-aminoalkylgruppe, C1-4- Alkoxymethylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mil einem Haloge- 
nalom, einer Ci^-Alkylgruppe, einer Ci^-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer TVifluormelhylgruppe, ei- 
ner Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminogruppe substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 
mil einem Halogenalom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ci^-Alkoxygruppe, einer Nilrogruppe, einer Trifiuor- 
melhylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^- Alkylaminogruppe substituiert isu einen Heterocyclus, der 
unier Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine Gruppe -(CH2)p-O(CH2)q0R*' worin p und 
q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschiedcn sind und im Bereich von 1 bis ein- 
schlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeuiet, 
und/oder Reaktionsprodukten aus diesen Verbindungen sowie ublichen kosmetischen Tnhaltsstoffen, auf die kera- 
tinhaltigen Fasem aufgebrachl, einigc Zeil, ublicherwcise ca. 30 Minulen, auf der Faser belassen und anschlieBend 
wieder ausgespiilt oder mil einem Shampoo ausgewaschen wird. 
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